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« 

"PROCEDE DE DEL X GNI F I CAT I ON A L v OXYGENE 
D'UNE PATE A PAPIER" 

5 La presente invention concerne un precede de 

delignif ication a l'oxygene d'une pate a papier contenant 
de la cellulose, dans lequel on forme une p£te a papier 
contenant de la cellulose, puis on injecte en une ou 
plusieurs etapes de l'oxygene dans ladite p&te de maniere a 

10 reduire le taux de lignine avant blanchiment de ladite 
pSte, procede comportant au moins une etape de 
pretraitement avant I'une au moins des etapes d* injection 
de l'oxygene dans la pSte. 

Recemment, les effluents provenant de 1 Industrie 

15 papetiere sont devenus l'objet de preoccupations 
environnementales. Des etudes ont en effet montre que des 
composes organochlores engendres durant le premier stade de 
delignif ication au chlore (symbole C) et extraits lors de 

X CALJ.QWLJ.uil aj.uaxj.nc ^Qjruwwj.c xj ) / w w u. uxxc ciu uwuxo uc 

20 la sequence C-E, s'accuinulaient dans le milieu recepteur. 

II est egalement connu que les taux d 1 organochlores 
(symbolises par AOX et TOCF e'est-a-dire Adsorbable Organic 
Halide et Total Organic Chlorine respectivement) etaient 
lineairement proportionnels a la consommation de chlore 

25 elementaire, qui elle-meme depend de l'indice Kappa, 
representant le taux de lignine contenu dans la pSte non 
blanchie. 

Une reduction importante des emissions de produits 
organochlores a ete apportee par 1 'utilisation de la 
30 delignif ication a l'oxygene, qui a permis de produire des 
pates possedant des indices Kappa plus bas. Ces pates 
peuvent alors etre blanchies avec un indice de chlore 
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multiple plus faible ou bien avec une substitution 
part ie lie du chlore par le dioxyde de chlore, generant de 
moins grandes quant ites de produits organochlores. La 
delignif ication h l'oxygene permet de reduire l f indice 
5 Kappa d'une pate chimique de plus de 50 % par rapport a 
l 1 indice initial de la p£te ecrue. Cependant, ce taux de 
delignif icat ion ne peut exceder 50 % sans causer une 
degradation ioportante de la cellulose qui se manifeste par 
une r6duction des proprietes mecaniques de la p&te, Cette 

10 degradation est exprimee en perte de viscosite de la pSte, 
II est 6galement connu d'ajouter du sel de magnesium 
dans la pSte afin de proteger la cellulose contre cette 
degradation, ma is malgre cette addition il n'est pas 
possible d'aller au-dela de 45 a 50 % de delignif ication de 

15 la p&te sans degrader substantiellement la cellulose. 

Afin de pallier cet inconvenient, il est necessaire 
d'activer la lignine r6siduelle afin de rendre la 
delignif ication a I'oxygene, d'une part plus perf ormante, 
et d' autre part plus selective. Dans ce but, plusieurs 

20 procedes ont deja 6t6 proposes : 

II est en effet connu d'utiliser le dioxyde d f azote 
(N02) pour modifier la lignine residuelle afin de la rendre 
plus reactive lors d'un stade de delignif ication £ 
I'oxygene. Lorsgue des pates kraft sont traitees avec du 

25 dioxyde d 1 azote, comme decrit par exemple dans 1' article 
intitule "Pretreatment of Kraft Pulp with Nitrogen Dioxide 
before Oxygen Bleaching" de K. ABRAMHSSON, L. LOWENDAHL et 
O. SAMUELSON, SVENK PAPPERSTIDN. 84 (18) : R152, R158 
(1981) ou avec du nitrite de sodium comme decrit par 

30 exemple dans l f article intitule "Chlorination Stage 
Elimination by Using Nitrosation Pretreatment before Oxygen 
Delignif ication, Oxygen Reinforced Extraction" de P.W.- 
C KU, J.S. HSIEH, D. JAYAWANT et L.L HOULE, TAPPI Journal, 
75 (10) : 146-151 (1992), la delignif ication a l'oxygene 

35 rfeduit leur indice Kappa de plus de 50 % sans alterer les 
indices de viscosite ainsi que les proprietes physiques des 
pfites. Par exemple une pate kraft de resineux d' indice 
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Kappa initial de 30 peut etre delignifiee a un indice Kappa 
de 8 a 10 sans perte significative de viscosite de la pate. 
Ceci correspond a environ 65 %a 73 % de delignif ication. 
Toutefois, ce procede, outre son cout, est susceptible 

5 d'engendrer des oxydes d'azote NO x lors du recyclage des 
effluents a la chaudiere. Pour readier a ce problem, 
d'autres traitements ont ete decrits plus recemaent : Le 
plus efficace de ces traiteaents consiste en 1 .utilisation 
d-un stade de chloration precedant un stade oxygene 

10 (procede xO) ou entre les deux stades de delignif ication a 
l"oxygene (precede OxO). II est connu des dxfferents 

articles suivants : 

D. Lachenal et C. De Choudens, "High Efficiency Oxygen 
and Peroxide Delignif ication" , Cell. Che*, tech. 20 (5) : 

15 553-557 (1986), 

D. Lachenal, C. De Choudens. L. Bouson et 
R. Lachapelle, -Full Bleaching of CheBical Pulp with Low 
Charges of Chlorine", Paperi ja Puu 70 (7) : 616-619 

0.' Lachenal et «. Huguet, "Reducing TOC1 with the OxO 
" Process", Pulp and Paper Can. 92 (12, = T297-T301 (1991) 

D. Lachenal, L. Bourson, M. Muguet et A. chauvet, 
"Lignin activation Inproves Oxygen and Peroxide 
Oellgnification", eel!. Cheo. Tech. 24 (5, = 593-601 
25 (1990), D. Lachenal, C. De Choudens, L. Boursin, et 
L Lachapelle, 19S7 .International Oxygen Delignif ication 
Conference., San Diego, Proceeding, 69, 

d-utiliser du chlore (Cl 2 ) ou du dioxyde de chlore 
(C10 2 ) ou un melange de ces deux reactifs pour aug»enter la 
30 delignif ication a 1'oxygene. avec des resultats coaparables 
Z dioxyde d- azote. One hypothese pour expliguer la grande 
selectivite de ce proced* est !■ introduction de groupements 
IhenolUs dans la lignine residuelle. Toutefois 
introduction d.ion chlorure (C1-, dans les effluent, du 
35 stade oxygene, interdit leur traite^nt dans une 

k une etape ulterieure coepte tenu des problems de 
corrosion des materiaux gu-ils engendrent. ceci represente 
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un inconvenient majeur pour atteindre les faibles niveaux 
de pollution qu'imposent les nouvelles reglementations dans 
diffSrents pays. De plus # ce procede, utilisant du chlore, 
du dioxyde de chlore ou un melange de ces deux produits, 
5 est incompatible lorsgue l'usine de fabrication de pate a 
papier souhaite produire de la pate dite TCF (« Total 
Chlorine Free » ou encore p&te sans utilisation de chlore 
elementaire) . 

II est egalement connu de 1' article intitule 

10 "Hydrogen-peroxide-reinforced oxygen delignif ication of 
Southern pine kraf t pulp and short sequence bleaching" , de 
V.R, Parthasarathy, R. Klein, VSM Sundaram, H. Jameel et 
J.S Gratzl, publie dans TAPPI Journal 177-187 en 1990, 
d'utiliser le peroxyde d'hydrogene comme activateur d'un 

15 stade d r oxygene. Le peroxyde d'hydrogene a un effet additif 
a celui de 1' oxygene: 1 1 introduction d'une faible charge de 
peroxyde d'hydrogene (0.2 a 0.5 %) dans un stade de 
delignif ication S 1 'oxygene, sequence Op, permet d'obtenir 
des pfites ayant des indices Kappa plus faibles et des 

20 viscosites plus elevees d' environ 1,5 centipoise. II est 
egalement deer it dans ledit article que par 1 'utilisation 
d'un procede du type Op-Op, il est possible d'obtenir 73 % 
de delignif ication contre seulement 61 % pour un procede 
comportant deux stades oxygene consecutifs (sequence O-O) . 

25 A indice Kappa comparable, les pates produites selon le 
procede Op-Op presentent des viscosites superieures et de 
meilleures proprietes physiques. 

II est connu egalement de 1' article "dimethyldioxirane 
(T) , a Selective Bleaching Agent for Chemical Pulps, 

30 dimethyldioxirane used as the interstage treatment in an 
OTO sequence", de K. Hutn et C.-L. . Lee, Journal of Pulp 
and Paper Science, 21 (8) : J263-J267 (1995) d'utiliser le 
dimethyldioxirane comme source d' oxygene actif. Le 
dimethyldioxirane (T) a ete teste comme pretraitement entre 

3 5 deux stades de delignif ication a 1' oxygene (OTO) , les 
resultats obtenus montrent que le dimethyldioxirane est 
aussi efficace que le dioxyde de chlore en terme de 
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15 



reduction de 1'indice Kappa et de conservation de la 
viscosite. Par contre le dimethyldioxirane permet d'obtemr 
des pates ayant des blancheurs superieures. Toutefois ce 
precede quoique attractif a 1 ' inconvenient ma 3 eur 
d'utiliser le dimethyldioxirane reactif difficile et 
dangereux a produire sur site, car necessitant de 1'acetone 
et de l'acide permonosulf urique ou l'un de ces sels. Ce 
precede est done dif f icilement utilisable sur le plan 
industriel. 

II est connu egalement de G. Fossum et A. Marklund, 
TAPPI Journal, 71 (11) : 79 (1988) d'utiliser un 
pretraitement avec le peroxyde d'hydrogene en milieu acide 
qui s'est avere plus efficace qu'un traitement au peroxyde 
d'hydrogene en milieu neutre. Une des explications pourrait 
etre la formation "in situ- de faibles quantites d'acide 
permonosulfurique en milieu acide. 

II est egalement connu de 1' article "Treatment of 
Softwood Kraft Pulps with Peroxymonosulf ate Prior to Oxygen 

Delignification", E.L. Springer u.«. — 

international Pulp Bleaching Conference Proceeding, TAPPI 
PRESS Boston, 537-545, qu'un traitement de pate kraft de 
resineux a 1'aide de 1« acide de Caro realise avant un stade 
de delignification a 1'oxygene etait aussi efficace qu'un 
pretraitement au chlore, a la condition toutefois 
d'eliminer les metaux de transition presents dans la pate 
par un traitement approprie. Cependant, 1 ' inconvenient d'un 
tel precede est d'utiliser de grandes quantites d'agents 
chelatants ainsi que de grandes quantites d'acide de Caro 
pour obtenir les memes performances qu'un traitement au 

30 chlore. . 

II est connu egalement des articles intitules 

-Unproved Oxygen Delignification with Peroxyacid Treatment" 

K G. McGrougher et R.W.Allison, Appita 47 (3), 238-242 

(1994), "improved Oxygen Delignification with Interstage 

35 Perexymonosulfuric Acid Treatment. Part 2. Effects of 

hydrogen Peroxide" R.W.Allison, K . McGrouther , 

D. Lachenal, C. De Choudens et R. Angelier, 1994 



25 
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International Pulp Bleaching Conference Proceedings, TAPPI 
PRESS, Sans Diego, 521-529, "Improved Oxygen 
Delif ignif ication with Interstage Peroxymonosulfuric Acid 
treatment* R.W. Allison et K. McGrouther, Tappi Journal, 78 
5 (10) : 134-142 (1995), d'utiliser l'acide de Caro afin 
d'activer un second stade de delignif ication a l'oxygene 
(sequence 0x0) ou x represente le traitement a l'acide de 
Caro. Ainsi le traitement d'une pSte kraft de resineux avec 
0,6% a 2,5 % en volume d'acide permonosulfurique permet 

10 d'ameliorer sensiblement la delignif ication et la 
selectivity, a condition d'eliminer la encore les metaux de 
transition. II est egalement deer it dans lesdits articles 
qu'un pretraitement a!u dioxyde de chlore restait plus 
efficace en terme de delignif ication et de conservation de 

15 la viscosite. 

II est connu de 1 'article intitule "Totally Chlorine- 
Free Bleaching of Kraft Pulps from Australian Eucalypt 
Woods", P.J. Nelson, C.W.J. Chin, S.G. Grover et 
H. Ryynann, 8th, IPWCP, Helsinki, p. 331-336 (1995) de 

20 realiser un traitement enzymatique avec de la xylanase 
comme traitement intermedia ire, qui s'avere comme un moyen 
efficace de rfeduire l'indice Kappa de pate d' eucalyptus a 
une valeur inferieure a celle obtenue par deux stades 
oxyg^ne consecutifs. On observe une amelioration de l'ordre 

25 de 15 % par incorporation d'un traitement enzymatique entre 
les deux stades oxygene. Toutefois la reduction de l'indice 
Kappa n'excede pas 56 %. De plus on observe une perte de 
rendement en bois superieure avec un traitement 
enzymatique. 

30 Par ailleurs, 1 'utilisation de reactifs chlores, Cl 2 , 

CIO2 ginere des composes organochlores toxiques pour 
1 1 environnement ce qui empeche le recyclage des effluents a 
la chaudiere et est incompatible avec la production de pate 
dite TCF. 

35 Les procedes utilisant des agents oxydants non chlores 

presentent egalement des. inconvenients panni lesquels on 
peut citer : 



-„anque d'efficacite pour 1. precede au peroxyde 

"TZZiti de pretraiter U P^e par un agent 
chelatant ou un traiteaent acide pour 1. precede » 1-acide 

5 ^ Tn'eoassita d-tili-r das charges en reactif 
Lportantes pour la precede au diaethyldioxirane at acide 

de caro(H2S05) , -»nirit» 
-coat d'investissenent alava at risqua da saourita 
„ augments pour le precede au dinethyidioxirane car 
aenSration des peroxydes d' acetone. 

9 Q uant au prooada enrynatigue, la pourc entag .a. 
signification obtenu rasta encore relativeaent faible 
c o* P arative*ent aux precedes utilisant das reactifs 
5 ^dants. Da plus las partes an randament observees randant 
^ precede incompatible avao las exigences econoaigues 
d .una usine de pate a papier^ 

Tous ces procedes presenter: 

d'inconvenients. .. ot 

H eat agalamant oonnu de !• article da Li at al 
. -t , fun-staae oxygen deligmf ication" 

intitule -Activation of a two stage oxyg , raiter 
8 " ISHPC Helsinki Juna 6-9, 1995, p. 337-342 de traiter 
a patTa papier avac de !■ acide peracetigue a l-eguilibre 
obte u par reaction du peroxyde d-hydrogene en soiution 
25 accuse avec !■ acide acetigue dans un rapport acide 
~ H202 = I,' entra les deux stadas de 

Z g^cacT a Loxygene. ca traite*ent a Lacide 
^racetigee a l-eguilibre est n^e ssair^nt preced. ^ un 
pretraitement visant a elimmer xe 
30 Ltanus dans la pate, pretaiteaent consistent en un , etape 
de chelation visant a solubiliser les ions -talligues 
sui via d-un lavage gel pemet de les extraira da la pate 
ca pretraiteaant est indispensable pour evitar les effete 
nefastes des aetaux sur Xes propriety physiques de la pate 
35 lors du stada a 1'acide peracetigue. Apres pretraiteaent a 
1 acide peracetigue, la pate est lavee avant le deuxie»e 
stade de delignif ication I 1'oxygSne. 
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Un tel procede presente cependant un certain nombre 
d* inconvenients, dont notamment une charge en acide 
peracetique elevee, des temps de retention super ieurs a une 
heure et la presence outre cette etape de traitement a 
5 1* acide peracetique, d'un pretraitement de chelation et de 
lavage et d'un post traitement de lavage. 

L 1 invention pennet d'eviter les inconvenients des 
proc^des de pretraitement de l'art anterieur. Le procede 
selon l 1 invention est caracterise en ce que ladite etape de 

10 pretraitement consiste a traiter ladite p§te ou au moins 
une partie de celle-ci, avec une solution aqueuse d'un 
peroxyacide organique sans etape de chelation prealable, 
puis a proceder ensuite a l 1 injection d" oxygene. 

Le traitement par un peroxyacide organique selon 

15 1' invention peut etre applique avant un stade oxygene ou 
bien entre deux stades oxygene selon les sequences xO ou 
OxO ou xOxO, etc. De maniere pref erentielle, le peroxyacide 
est applique selon la sequence OxO. Sans vouloir etre lie 
par une quelconque theone, la Demanderesse pense qus 

20 lorsqu'on realise deux stades successifs de dSlignif ication 
a l 1 oxygene, le second stade est bien moins efficace que le 
premier du fait de la forte diminution des groupements 
phenoliques de la lignine residuelle de la pate apres le 
premier traitement oxygene. Selon 1' invention, 

25 1 % utilisation d'un peroxyacide permettrait de reactiver la 
lignine residuelle par 1 1 introduction de nouveaux 
groupements phenoliques. Un pretraitement a 1' acide 
peracfetique, reactif hydroxylant, permettrait de 
reintroduire de tels groupements sur la lignine residuelle 

30 la rendant ainsi plus reactive vis-a-vis d'un second stade 
de delignif ication a 1' oxygene. 

De preference, la quantite d f oxygene injectee dans le 
premier et deuxieme stades entre lesquels 1' injection 
d 1 acide peracetique a lieu, sera sensiblement egale. 

35 Cependant, on peut privilegier 1' injection d'oxygene dans 
le premier stade avec une injection un peu moins importante 
d* oxygene dans le deuxieme stade ou vice-versa. 
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Le peroxyacide organique est choisi panai 1' acide 
peracetiqu , l'acide performique, l'acide perpropionique, 
1. acide monoperoxysuccinique, l'acide perbenzoique et/ou 
1 » ac ide monoper oxyphta 1 ique . 

Le peroxyacide organique sera de preference de l'acide 
peracetique distille (obtenu par distillation azeotropique) 
en solution dans l'eau ou bien de l'acide peracetique a 
1'equilibre, c'est-a-dire un melange d'acide peracetique, 
d'acide acetique et de peroxyde d'hydrogene qui peut 
contenir egalement un acide fort tel que l'acide 
sulfurique, l'acide phosphorique, l'acide nitrique, l'acide 
methane sulfonique utilise comme catalyseur de la reaction: 
CH3C02H + H202 CH3 C03H + H20, avec une quantite 
d'acide fort < 3% et de preference < 1% en poids. Lorsqu'on 
utilise de l'acide peracetique a 1'equilibre, il est 
necessaire d'utiliser un ou plusieurs agents ancillaires de 
protection de viscosite de la pate tels que definis cx- 
apres. Par centre, lorsq-u'cr. utilise de l'acide peracetique 
obtenu par distillation, il n'est pas necessaire d'utiliser 
de tels agents ancillaires de protection de viscosite, bien 
que cela soit preferable. Comme agents ancillaires de 
protection de viscosite, on utilisera de preference les 
acides mineraux du phosphore et leurs sels, en particular 
leurs sels de metaux alcalins, du type acide 
pyrophosphorique, pyrophosphate de sodium, potassium, 
etc ainsi que les sels d' ammonium. Les sels de 

magnesium, en particulier le sulfate de magnesium 
heptahydrate peuvent etre utilises avantageusement comme 
agents ancillaires de protection de viscosite. Les melanges 
de ces differents produits peuvent egalement etre utilises. 

Le traitement selon 1' invention s- applique a toutes 
les pates cellulosiques (contenant de la lignine) pour 
lesquelles on peut realiser un traitement de 
delignification a l'oxygene. 

Le pretraitement I l'acide peracetique est 
preferentiellement applique sur une pate delignifiee et 
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lavee selon la sequence O-w-x ou 0 represente une etape de 
delignif ication a 1'oxygene, w represente une etape de 
lavage et x le traitement a l'acide peracetique. II n'y a 
done pas d' etape de chelation de la pate avant le 
traitement a l'acide peracetique. La seconde etape de 
traitement a 1'oxygene est ensuite realisee preferen- 
tiellement, directement apres injection de l'acide 
peracetique, sans lavage entre les deux. 

Selon une variante de 1' invention, on peut ajouter un 
ou plusieurs agents ancillaires de protection de viscosxte 
ou bienun ou plusieurs protecteur (s) de cellulose au plus 
tard lors de 1' injection de l'acide peracetique dans la 
pate. De meme le pretraitement a l'acide peracetique peut 
etre realise sous pression d'air, d'oxygene ou de tout 
autre gaz contenant de 1'oxygene ou un produit equivalent. 

Le precede OxO selon 1' invention qui permet d'obtemr 
plus d'environ 70% de delignif ication d'une pate 
cellulosique est integrable de facon tres simple dans un 

schema industriel. II comport u« r ---- 

les Stapes suivantes : 

a) premier stade 01 de delignif ication a 1'oxygene: 
1'oxygene est injecti a une pression de 1 a 10 bar, de 
preference 2 a 5 bar, dans la pate, portee a une 
temperature comprise entre 70-C et 120-c de preference 
entre 80 -C et 100-C. Le P H de la pSte est de preference 
compris entre 11 et 12, le temps de retention (temps 
d- injection de 1'oxygene) compris entre 30 et 180 mn, de 
preference aux environs de 60 minutes. A la fin de cette 
etape on pratique un lavage de la pate, ce qui amene le P H 
de celle-ci entre 8 et 11 environ, plus particulierement 
entre 9 et 10. Egalement, il est possible de ne pas 
pratiquer cette etape de lavage apres le stade 01. Dans ce 
cas le pH reste de preference compris entre 10,5 et 11,5. 

^ ' b) ce - premier stade se poursuit par une injection 
d'acide peracetique a 1'equilibre ou obtenu par 
distillation azeotropique, avec incorporation d' agents 
ancillaires de viscosite de la pate, comme definxs ci- 
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.«»t si necessaire ou approprie. dans les conditions 
pr «erentUes suivantes : la charge en acide peracetigue 
Z tl a 10 Kg par tonne de pate a papier, expnaee en 
Itiere seche un P H initial de la pate entre 5 et 9 et de 
Inference en«e 7 et ... environ. L-a^ut de la guantite 
' Z is.n" decide peracetigue a la pate ayant un pH apres 
"vage coapris entre environ 8 et 11, de preference entre 9 
Tit peLt en ,*neral d'atteindre airecte»ent un pH 

!LLt pour ce traitenent a 1-acide peracetigue, c-est-a- 
ad6quat po us non lavees 

° :£s U l. P tad" " - generale„ent possible d.atteindre 
TalLent directed un pH adaguat (entre S et 9, par 
sanction de 1'acide peracetigue (ou un autre peroxyaclde 
V T^C Si 1'on veut de preference avoir un pH compns 
3 T 7 . . S il taut en general pouter un produit 
5 Berlin .fin 3 uet.r le pH a la valeur vouiue: la souda 
tut autre produit da ce type est adapt*. 

d e ce traitenent est da T \ , "c le 
140-c et plus preferentiellenent enu» • 

,0 tela de traitenent est da preference conpris antra 1 a 60 
T L preference »oins de 30 an et plus preferentiellenent 
^al plus, on a j0 ut. un ou das agents ancUlaire. 
protection de viscosite si necessmres (en general 
nlcesirira avec !• acide perac.tigue » 1'eguilibre ou les 
Z I. sLilaires -en general pas necessaire aars 

" fraflraMa "ac "acide parac.tigua obtenu par distillation 
Illotropigae, , par example 0.5* en poids de MgS0 4 . 7H,0 
et/ou una guantite siailaire d-un produit pbosphongue tel 

30 *" TttTt^ b faction d-acide peracetigue 
„a lavage de preference, le second stada 02 da 
sans lavage, ae p „ atiauS d ans des conditions 

^rr^Xi- pourTe Itade a, le pH pouvant 
irr/gere-ent inferieur a 1, aais de prince c^pris 
,ntre 11 at 12. Pour cala, on refute, a la fin et p 

b at avant inaction d-oxygene, un agent alcalin tel gue de 
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la soude en quant ite suffisante pour ramener le pH de la 
pate a une valeur comprise de preference entre 11 et 12. 

Ainsi, selon l f invention, de maniere inattendue, on 
peut non seulement eviter la chelation avant 1' injection 
5 d f acide peracetique et ne pas laver la pate apres 
pretraitement a l'acide peracetique et avant 1' injection 
d'oxygene, mais egalement realiser ce traitement a I'acide 
peracetique a un pH voisin du pH neutre de preference 
legerement alcalin (entre 5 et 8,5). 
10 Selon un autre variante de l f invention, l f acide 

peracetique utilise consiste en de I'acide peracetique 
obtenu par distillation azeotropique, contenant de 5% en 
poids a 55% en poids d'acide peracetique. 

Selon encore un autre variante de 1' invention, I'acide 
15 peracetique utilise consiste en une solution equilibree 
contenant de 10% a 4 0% en poids d'acide peracetique, et de 
1% a 25% en poids de peroxyde d'hydrogene, I'acide 
peracetique ayant un role de pretraitement de la pate avant 
le s*L<ide suivant de delignif icaticn a 1 ' oxygens au cours 
20 duquel le peroxyde d'hydrogene a un effet de blanchiment 
sur la pate. 

L' invention sera mieux comprise a l'aide des exemples 
de realisation suivants, donnes a titre non limitatif 
conjointement avec les figures qui representent: 
25 La figure 1, une illustration du procede 0 1 wQw(x0 2 )w, 

La figure 2, une illustration du procede 0 1 w(x0 2 )w 
selon 1 1 invention , 

La figure 3 illustre une variante de la figure 2. 
Sur la figure 1 est schematisee une sequence 
30 0 1 wQw(x02)w, dans laquelle la pate subit une sequence de 
chelation Q selon l*art anterieur (bien que la sequence 
complete ne fasse pas partie de l'art anterieur). On 
injecte de l'oxygene au point 1 du circuit de traitement 
d'une pate a papier contenant de la lignine, et non encore 
35 delignif iee. Le reacteur 2 permet cette premiere etape Ol 
de delignif icat ion a l'oxygene de la pate qui est extraite 
ensuite dans la canalisation 3 et envoyee dans un laveur 
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(w) 4 duquel on recupere 1' effluent de lavage 5 (qu'en 
general on elimine) . La pate ainsi lavee est envoyee dans 
la canalisation 6, Elle est ensuite chelatee par injection 
de l f agent chelatant 7 qui reagit avec la pate dans le 
5 reacteur 8. La pate recuperee dans la canalisation 9 est 
ensuite lavee dans le laveur 10, envoyee dans la 
canalisation 11 vers 1' injection d'acide peracetique dans 
le melangeur 12 par reaction avec la pate dans le 
« pretube » 13. La seconde etape de delignif ication oxygene 

10 a lieu immediatement par injection d' oxygene dans le 
melangeur 14, par reaction de delignif ication dans le 
reacteur 15 puis lavage dans le laveur 16. Dans cette 
sequence, il n'y a pas de lavage entre 1* injection d'acide 
peracetique et la seconde etape de delignif ication a 

15 1" oxygene. 

Sur la figure 2 est schematisee une sequence 0 1 w(x0 2 )w 
ne comportant pas, selon 1' invention d 1 etape de chelation. 
Sur cette figure, les memes elements que ceux de la figure 
l portent les in ernes references. Apres lavage dans le laveur 

20 4, I'acide peracetique est injecte via le melangeur 12 et 
reagit avec la pate dans le pretube 13. Cette etape est 
suivie directement par 1' inject ion d ' oxygene dans le 
melangeur 14 et la delignif ication a 1' oxygene 0 2 dans le 
reacteur 15. Ainsi le procede selon 1* invention permet de 

25 supprimer la chelation et le lavage qui doit s'ensuivre, ce 
qui non seulement simplifie le procede mais reduit 
considerablement les investissements . 

La figure 3 represente une variante de la figure 2, 
sur laquelle les memes elements portent les memes 

30 references. Dans un stade, en general de lavage, ulterieur 
de la pate (par exemple apres une etape de blanchiment de 
la pate a l f acide peracetique) les effluents de lavage 
contenant de l*acide peracetique, generalement dilue a plus 
de 0,1% en poids, sont recuperes pour etre reinjectes en 11 

35 au niveau du melangeur 12. Si la quantite d'acide 
peracetique provenant . de ces effluents n'est pas 
necessaire, on peut leur rajouter de l'acide peracetique 
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(pur ou dilue) en quantite suffisante pour obtenir la 
quantity desiree par tonne de pate, selon 1' invention. Bien 
entendu, on peut ne recycler qu'une partie de ces 
effluents, les concentrer si necessaire ou leur faire subir 
tout traitement adequat, prealablement a leur injection 
dans la pate. 

Exemple 1 ; 

Cet exemple permet de montrer, par comparaison, 
l'interet de ne pas prevoir le stade de chelation avant 
traitement a l'acide peracetique, selon 1' invention. 

Le tableau ci-dessous resume les resultats que nous 
avons obtenus : 





OwQwxw 


Ov - wxw 


Blancheur (% iso) 


49.7 


49.0 


Indice kappa 


9.1 


9.1 


viscosite (dm3/kq) 

- - - 


874 

1 


843 

■ 



Q s 0.2 % DTPA ; pH initial 6 ; 10 % consistance ; 

70° C ; 60 mn. 

x : 1 % APAd ; 0.5 % MgS04 , 7H20 ; pH initial 5 ; 10 % 

consistance ; 70° C ; 60 mn. 

On observe sans chelation (colonne de droite) le meme 
degr§ de delignif ication, la meme blancheur et une 
viscosite du meme ordre de grandeur r 

Exemple 2 : 

Cet exemple compare les effets de l'acide peracetique 
dilue et de l'acide peracetique a l'equilibre. 

Les conditions operatoires sont les suivantes: 
Paa: 1 % APA ; 10 % consistance ; pH initial 5,3; 
80° C. 

02 : 2 % NaOH ; 0.5 % MgS04 , 7H20 ; 2.5 bars 02 ; 10 % 
consistance ; pH initial 11.7 a 12.1 ; 90° C; 
60 inn- 
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w - lavage a l'eau deionisee par dilution a 3 % de 
consistance puis concentration a 35-40 % de 
consistance correspondant a * 95 % d'ef f icacite. 

Conditions particulieres du stade Paa : 



Essai 


APAa 


APAd + 

ATA*. 


APAe 


APAe* 


AP Ad ( % ) 


1.0 


1.0 




- 


APAe (%) 






1.0 


1.0 


H202 (%) 


0.06 


0.10 


0.98 


0.96 


NaOH (%) 




0.18 


0.93 


1.07 


Na2H2P207 (%) 




0.5 




0.5 


Temps (mn) 


90 


90 


90 


90 


pH initial 
■ 


5.3 


5.4 


5.3 


5.4 



APAd : Acide peracetique distille ; APAd + : Acide 

peracetique distille et contenant un agent anciiia-e ,e 

protection de viscosite. + 

APAe : Acide peracetique equilibre ; APAe : 

peracetique equilibre et contenant un agent ancxllarre de 

protection de viscosite. 



composition des solutions d'APA 




AcOH : 
OAT 



Acide acetique 
Oxygene act if total 



Les resultats apres le second stade de delignif ication 
a l'oxygene sont les suivants : 
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0lv02v 


OlvPa 


aw02w 




^ — A 

Ess*i . 




APAd 


APAd 


APAe 


APA + 


pH initial 


TO "> 


11.7 ! 


12 • 1 


11 7 

.1. J. • / 


12 . 0 


Blancheur (\ :so) 


*t o . ^ 


c i c 

Jl < J 


JO • 1 


56 8 


57 . 0 


inUlLc ' ' a r 


8 . 2 


5.7 


5.0 


5.4 


4.7 


Viscosity (dal/kg} 


826 


834 


863 


759 


832 


Delignif ication (\) 


61.0 


72.9 


76.2 


74.3 


77.6 


Perte de viscosite {*) 


8.3 


7.4 


4.2 


15.8 


7.7 



Caract6rist iques de la pate apres Olw : 
Blancheur : 40.3 % iso 

5 Indice Kappa : 10.5 

Viscosite : 901 dm3/kg 

Les essais ci-dessus montrent que: 

On ne perd quasiment pas de viscosite aprcS le second 
stade 02, malgre un taux total de delignif ication superieur 
10 a 70 %. 

-La plus faible chute de viscosite est obtenue avec 
l , APAd+. L'ordre de selectivity est le suivant : 

APAd+ > APAd * APAe + > APAe 

15 - Le plus fort taux de delignif ication est observe 

pour l»APAe+. Les APA sont classes par pouvoir delignifiant 
croissant : 

APAe+ > APAd+ > APAe > APAd 

20 Toutefois I'APAe beneficie d'un pouvoir oxydant plus 

eleve que l'APAd compte tenu de son oxygene actif total 
superieur. En effet pour une charge en APA de 1 %, l ! OAT 
est respectivement de 0.67 et 0.21 % pour l'APA equilibre 
et l'APA distille. 

25 - Etant donne ce dernier point, les blancheurs les 

plus elevees sont observees pour I'APAe. 
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APAe+ * APAe+ > APAd 
Exemple 3 : 

Cet exemple permet de comparer une pate chelatee et 
une pate non chelatee et quels sont les effets du pH. 

On fait subir a des echantillons d'une meme pate, dans 
le premier cas un traitement de chelation puis lavage apres 
delignification oxygene et lavage et avant traitement a 
l'acide peracetigue et dans le second cas le meme 
traitement mais sans chelation et lavage. Les resultats 
obtenus sont les suivants : 

1. SEQUENCE OlwQwPaaw (Pate chelatee) 

Conditions operatoires : 

Q : 0.2 % DTPA (en 100 %) ; pH6 ; 10 % 

consistance ; 70° C ; 60 mm. 
Paa : i % acide peracetigue distille (APAd) (en 

100 %) ; 0.5 % MgS04, 7H20 ; pH 3 a 6 ; 

10 % consistance ; 70 °C ; 70° C ; 60 mn. 
w : lavage a l'eau dSionisie par dilution a 3 % 

de consistance puis concentration de la 

pate a 35-40 % de consistance correspondant 

a - 95 % d'eff icacite. 

On fait varier le pH des differents 
echantillons tous prealablement traites 
selon la meme sequence Olw, c'est-a-dire 
delignification a 1« oxygene, puis lavage a 
l*eau. . 
Resultats obtenus : 
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pH initial 


5.0 


7.0 






Blancheur (% iso) 


48.9 


50.1 


52.4 


52.9 


Indice Kappa 


7.7 


7.7 


7.6 


7.9 


Viscosite (dm3/kg) 


875 


871 


889 


891 


Delignif ication (%) 

(avant le 2eme stade 
oxygdne) 


63 .3 


63.3 


63.8 


62.4 



Caractferistiques de la pate apres Olw (le traitement oiw 
est realise dans tous les exemples de la maniere decrite 
ci-avant) : 

Blancheur : 41.1 % iso 

Indice Kappa : 10.5 

Viscosite : 915 dm3/kg 

Dans ces conditions opcratcires, le seilieur eompromis 
en terme de blancheur, delignif ication et viscosite est 
obtenu pour le pH 8. 

Outre de meilleurs resultats, il y a un autre avantage 
a realiser le stade x a un pH legfcrement alcalin. En 
realisant le stade x a un pH > a 1 , on minimise ainsi les 
sauts de pH lors du passage de 0 X a x et x a o 2 . 

Ceci implique : 

- un meilleur profil du pH, 

- moindre utilisation d'acide ou de soude pour ajuster 
le pH, 

• des effluents de meme nature (en terme de pH) . 

Exemple 4 : 

Cet exemple permet de determiner l v effet de la charge 
en acide peracetique, a differentes temperatures. 
Etude de la sequence OlwPaaw 
Etude a temperature d 70° c 
Conditions operatoires : 
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Paa: 0.3 - 0.6 et 1.0 % APAd ; pH initial 5.5 ; 10 % 

consistance ; 70° C ; 60 mn. 
w : lavage a l'eau deionisee par dilution a 3 % de 

consistance puis concentration a 35-40 % de 

consistance correspondant a - 95 % d'eff icacite. 
RSsultats : 



Charge en APAd (%) 


0.3 


0.6 


1.0 


Blancheur (% iso) 


45.7 


47.7 


49.1 


Indice Kappa 


9.3 


8.6 


7.8 


Viscosite (dm3/kg) 


886 


881 


878 


Delignification (%)avant 
le second stade oxyg&ne 
0 2 


55.7 % 


59.0 % 


62.9 % 


Perte de viscosite (%) 


3.2 


3.7 


4.0 



Csractsristi M j£s de la pate apres Oiw (comme decrit 
precedemment) : 

Blancheur : 4 l.l % iso 

Indice Kappa : 10.5 

Viscosite : 915 dm3/kg 

Etude a temperature de 90° c 
Conditions operatoires : 

Paa: 0.9 et 1.0 % APAd; 10 % consistance ; pH initial 

5; 90° C ; 10 a 30 mn. 
w : lavage a l'eau deionisee par dilution a 3 % de 

consistance puis concentration a 35-40 % de 

consistance correspondant a - 95 % d ■ eff icacite. 
Resultats : 
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Charg en APAd (%) 


0.9 


1« 0 


gain de Blancheur 
(% iso) 


7.8 


8 . 6 


Indice Kappa 


7.8 


7.6 


Viscosite (dm3/kg) 


842 


837 


Delignification (%)avant 
le second stade oxygene 
o 2 


62.1 


63.8 


Perte de viscosite (%) 


6.6 


7.1 


Temps (mn) 


10 


30 



Caracteristigues de la pate apres Olw 
Blancheur 
Indice Kappa 
Viscosite 
1 e montrent 



41.2 % iso 
10.5 

901 dm3/kg 
les resultats , 



1 • application de 

0 9 % d'APAd permet d'atteindre les memes gains de 
blancheur, les memes taux de delignif ication et la meme 
10 viscosite. De plus une telle charge en APAd permet 
d'atteindre des temps de retention infer ieurs a 15 minutes. 

fixemple 5 : 

Effet de lavage entre les stades Paa et 02 

1. COMPARISON DES SEQUENCES 01wPaaw02 et 

15 01w(Paa02)w 

Conditions operatoires : 

Paa: 0.9 % APAd ; 10 % consistance ; pH initial 5 ; 

90° C ; 10 mn. 
02 : 2.0 % NaOH ; 0.5 % MgS04 , 7H20 ; 2.5 bars ; 10 % 
20 consistance ; pH initial 11.5 a 12.1 ; 90° C ; 

60 mn. 

w : lavage a l'eau deionisee par dilution a 3 % de 
consistance puis concentration a 35-40 % de 
consistance correspondant a ~ 95 % d'eff icacite. 
25 Rfesultats : 
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01WO2V 


oivPaaw02v 


oiw(Paa02)w 


Blancheur (% iso) 


45.2 


54.8 


54.4 


Indice Kappa 


8.2 


5.3 


5.4 


Viscosite (dm3/kg) 


826 


805 


778 


Delignif ication (%) 


61.0 


74.8 


74.3 


Perte de viscosity (%) 


8.3 


10.6 


13.6 



Caracteristigues de la pate apres Olw : 
Blancheur : 41.2 % iso 
Indice Kappa : 10.5 
Viscosite : 901 dm3/kg 



La suppression du lavage intermedia ire entre les 
stades Paa et 02, permet d'atteindre les memes niveaux de 
blancheur et de delignif ication. 

ExempJLe 6 : 

Delignif ication d'une pate kraft de resineux selon les 
sequences 01vQvPaaev02v 0lw(Paad+02)w et 0lw(Paae+02)w 

1. Conditions operatoires : 

Q : 0,2 % DTPA (en 100 %) ; 10 % consistance ; pH 
initial 6 ; 90° C ; 30 mn. 

Paad+ :0,9 % APAd ; 0,5 % Na2H2P207 ; 10 % 
consistance; pH initial 8,0 ; 90°C ; 10 mn. 

Paae+ : 0,9 % Apae ; 0,5 % Na2H2P207 ; 10 % 
consistance ; pH initial 8,1 ; 90 °c ; 10 mn. 

Paae : 0,9 % APAe ; 10% consistance ; pH initial 5,4 ; 
90°C ; 10 mn 

02 : 2,5 % NaOH ; 0,5 % MgS04, 7H20 ; 2,5 bar 02 ; 
10 % consistance ; pH initial 11,5 a 12,0 ; 90 °C ; 60 mn. 

w : lavage a l'eau deionisee par dilution a 3 % de 
consistance puis reconcentration a 35-40 % de consistance 
correspondant a 95 % d'eff icacite. 
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2. RSsultats : 

Les rfesultats sont donnes apres le stade 02 



jc4 Utilise 


01W02W 


0lvQwPaaew02w 


0lw(Paad+02)w 


0lw(Paae+02)w 


pH initial du 




5.4 


8.0 


8.1 


pH initial du 
staae U< 


12.0 


11.9 


11.5 


11.5 f 


Blancheur 
(% iso) 


44.7 


56.0 


57.9 


61.9 


Indice Kappa 


8.2 


5.8 


5.8 


5.3 


Viscosity 
(dm3/kg) 


813 


844 


839 


835 


DSligni- 
fication (%)* 


61.0 


72.4 


72.4 


74.8 


Perte de 

viscosite (%) 
i 


7.8 


4.3 


4.9 


5.3 



* Delignification totale obtenue apres la sequence 0x0 
selon 1' invention . 

Caracteristiques initiales de la pate : 

Pate kraft de resineux predelignif ie a l'oxygene 
provenant d'une cuisson Superbatch (indice Kappa apres 

cuisson : 21) 

Blancheur (% iso) : 40,6 
Indice Kappa : 10,5 
Viscosite (dm3/kg) : 882 

Exemple 7 : 
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Delignification d«une pate kraft de resineux selon la 
sequence 0lw(Paad+02)w : effet du pH lors du stade Paa 
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1. rnnditio "^ nperatoires : 

Paad + :0,9 % APAd ; 0,5 % Na2H2P207 ; 10 % 
consistance; pH initial 5,3 et 8,0 ; 90-C ; 10 mn. 

02 : 2,5 % NaOH ; 0,5 % MgS04, 7H20 ; 2,5 bar 02 ; 
10 % consistance ; pH initial 11,5 a 12,0 ; 90°C ; 60 mn. 

w : lavage a l'eau deionisee par dilution a 3 % de 
consistance puis reconcentration a 35-40 % de consistance 
correspondant a 95 % d 'eif icacite. 
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2. Ppsultats : 

Les resultats sont donnes apres le stade 02 



S6quence 


01w02w 


0lw(Paad+02)w 


01w(Paad+02)w 


pH initial du 
stade Paa 




5.3 


8.0 


pH initial du 
stade 02 


12 . 0 


11.5 


11.6 


Blancheur 
(% iso) 


33.6 


42.8 


46.0 


"Indice Kappa 


13.7 


10.8 


10.6 


Viscosite 
(dm3/kg) 


845 


850 


826 


Deligni- 
fication (%)* 


63 .0 


70.8 


71.4 


Perte de 
viscosite (%) 


9.3 


8.8 


11.4 
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* Delignification totale obtenue apres la sequence 0x0 
caracteristiques initiales de la pate apres le stade 



Olv 
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PSte kraft de resineux provenant d'une cuisson 
convent ionnelle (indice Kappa apres cuisson : 37), puis 
predelignifiee a l'oxygene (Oiw) 
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Blancheur (% iso) : 31,7 
Indice Kappa : 18,5 
Viscosite (dm3/kg) : 932 

Exemple 8 : 

Delignification d'une pate kraft de resineu* selon les 
sequences Olw Paad + 02v et oiw(Paad + 02)w : effet du lavage 
entre les stades Paa et 02. 

1. rendition * nperatoires : 

Paad + :0,9 % APAd ; 0,5 % Na2H2P207 , 10 % 
consistance; P H initial 8,0 ; 90'C ; 10 mn. 

02 • 2,5 % NaOH ; 0,5 % MgS04 , 7H20 ; 2,5 bar 02 ; 
10 % consistance ; pH initial 11,5 a 12,0 ; 90-C ; 60 mn 

„ • lavage a l'eau deionisee par dilution a 3 % de 
consistance puis ^concentration a 35-40 % de consignee 
correspondant a 95 % d'eff icacite. 
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* Delignification totale obtenue apres la sequence 0x0 
selon 1' invention. 

5 

Caracteristiques initiales de la pate apres le stade 

Olw : 

pate kraft de resineux provenant d'une cuisson 
Superbatch (indice Kappa apres cuisson : 21) puis 
10 predelignifiee a l'oxygene. 

Blancheur (% iso) : 40,6 
Indice Kappa : 10,5 
Viscosite (dm3/kg) : 882 
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REVENDICATIONS 



1. Precede de delignif ication a l'oxygene d'une pate a 
papier contenant de la cellulose, dans leguel on forme une 
pate a papier contenant de la cellulose, puis on injecte, 
au cours d'une seule ou de plusieurs etapes successives, de 
l'oxygene dans ladite pate de maniere a reduire le taux de 
lignine dans cette pate avant 1' etape de blanchiment de 
cette pSte, au moins une etape de pretraitement de la pate 
etant prevue avant l'une au moins des etapes d' injection de 
l'oxygene dans la pate, caracterise en ce gue ladite etape 
de pretraitement consiste a traiter ladite pate ou au moins 
une partie de celle-ci avec un peroxyacide, sans etape de 
chelation prealable, puis a proceder a 1- injection 
d • oxygene. 

2. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce 
que 1' etape de pretraitement est realisee sur une pate 
ayant subi au prealable un traitement de delignif ication a 
l'oxygene. 

3 Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que le peroxyacide est soit de 1'acide peracetique obtenu 
par distillation azeotropique, soit de 1'acide peracetique 

a l'eguilibre. 

4 Precede selon l'une des revendications 1 ou 2, 
caracterise en ce que la pate n'est pas lavee apres le 
pretraitement a 1'acide peracetique et avant le traitement 
a l'oxygene. 

5. Procede selon l'une des revendications 1 a 4, 
caracterise en ce que 1'acide peracetique utilise consiste 
en de 1'acide peracetique obtenu par distilllation 
azeotropique, contenant de 5% en poids a 55% en poids 
d'acide peracetique. 
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6. Procede selon l f une des revendications 1 a 4, 
caracterisS en ce que l'acide peracetique utilise consiste 
en une solution 6quilibree contenant de 10% a 40% en poids 
d'acide peracetique, et de 1% a 25% en poids de peroxyde 
d'hydrogfcne, l f <scide peracetique ayant un role de 
pretraitement de la pate avant le stade suivant de 
delignif ication A l'oxygene au cours duquel le peroxyde 
d'hydrogdne a un effet de blanchiment sur la pSte. 

7. Proc*d* selon l'une des revendications 1 a 6, 
caract^ris* en ce que le pretraitement au peroxyacide est 
effectu6 k un pH corapris entre 5 et 9, de preference entre 
7 et 8,5. 

8. Proced6 selon l'une des revendications 2 a 7, 
caracterise en ce que la quantite d'acide peracetique est 
comprise entre 1 et 10 Kg environ par tonne de papier, 
exprimee en matiere seche. 

9. Procede selon des revendications 1 a 8, caracterise 
en ce que la quantite de peroxyacide ajoutee est suffisante 
pour atteindre directement le pH necessaire au 
pretraitement de la pate par ledit peroxyacide. 

10. Procede selon I 1 une des revendications 1 a 9 dans 
lequel on utilise de I'acide peracetique, caracterise en ce 
que l'on injecte ainsi dans la pate au moins un agent 
ancillaire de protection de viscosite choisi parmi, de 
preference, les acides mineraux du phosphore et leurs sels 
de metaux alcalins, ainsi que les sels de magnesium, 
separement ou en melanges. 

11. Procede selon l'une des revendications 1 a 10, 
caracterise en ce que l'acide peracetique utilise provient 
des effluents d'un stade situe en aval du stade d 1 injection 
du peroxyacide. 
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